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Важнейший продукт титановой промышленно
сти – диоксид титана, на который перерабатывает
ся большая часть титанового сырья. Главный по
требитель диоксида титана – лакокрасочная про
мышленность. К пигментному TiO2 предъявляются
высокие требования по дисперсности и содержа
нию примесей железа, хрома меди, марганца, кото
рые уже при содержании 0,01 % сообщают белому
диоксиду титана различную окраску. 
В настоящее время в промышленности применя
ется сернокислотный метод разложения ильменита
[1]. Метод сложен, требует многих операций; главные
из них: вскрытие концентрата, очистка сульфатных
растворов, гидролиз растворов, прокаливание гидрок
сида до диоксида. В результате получается диоксид ти
тана, требующий дальнейшей очистки от примесей.
В качестве альтернативной технологии перера
ботки ильменита рассмотрен фтороаммонийный
способ получения диоксида титана. Известно, что
ильменит реагирует с фторидами аммония с обра
зованием нестехиометрических соединений фто
ротитаната и фтороферрата аммония [2].
Фтороаммонийный метод позволяет в одну ста
дию выделить из ильменита тетрафторид титана и
перевести его в форму диоксида титана. Метод со
четает в себе операции по разложению ильменита с
одновременной очисткой от примесей хрома и то
рия. Метод не требует использования агрессивных
реагентов и не приводит к образованию жидких
или какихлибо других отходов. Предлагаемый
способ позволяет получать как рутильную, так и
анатазную форму диоксида титана. 
Экспериментальная часть работы проводилась на
ильменитовом концентрате Туганского горнообога
тительного комбината «Ильменит» [3]. Представлен
ная проба ильменитового концентрата, кроме боль
шого количества лейкоксена, содержала примеси
хрома – до 1,5 % и фосфатов – до 0,1 %. Наличие эт
их примесей характерно для большинства ильмени
товых концентратов и значительно затрудняет ис
пользование диоксида титана, полученного по клас
сической технологии, в качестве пигмента. Одним из
преимуществ предлагаемой технологии является не
зависимость состава конечного титанового продукта
от качества исходного ильменита.
Сущность предлагаемого метода заключается в
разложении ильменита на дифторид железа и те
трафторид титана в расплаве фторида аммония. 
Расплав фторида аммония является одним из луч
ших фторирующих агентов, при этом температура
расплава всего 140 °С. В тоже время твёрдый фторид
аммония при 20 °С является достаточно инертным
кристаллическим порошком и, в отличие от фтора и
фтороводорода, не представляет существенной эко
логической опасности. Важным, с точки зрения эко
номики процесса, является возможность полной ре
генерации фторида аммония и возврата его в цикл,
что практически исключает затраты на этот реагент
[4]. В настоящее время опубликованы работы по изу
чению процесса разложения фторидом аммония
цирконовых [5, 6] и кварцтопазовых руд [7].
Технологически задача решается тем, что смеши
вают ильменит и фторид аммония в стехиометриче
ской пропорции 1:1 и смесь нагревают до 300 °С. 
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помощью фторида аммония с последующим сублимационным отделением тетрафторида титана и его гидролизом до гидрокси
да и диоксида титана. Предложена аппаратурная схема технологического участка.
Механизм реакции взаимодействия ильменита
с фторидом аммония можно рассматривать, как
многоступенчатый. На первой стадии образуется
тетрафторид титана и дифторид железа. Реакция
происходит при недостатке кислорода и температу
рах ниже 140…240 °С. При этом шихта, состоящая
из чёрного ильменита, превращается в светлосе
рый расплав, твердеющий при охлаждении. При
нагревании полученной массы на воздухе из неё
возгоняется тетрафторид титана, а дифторид желе
за под действием кислорода воздуха и паров воды
окисляется до оксида железа (III) [8]. Вместе с ок
сидом железа от титана отделяются примеси хрома,
тория и всех других нелетучих фторидов.
Ниже приведены основные реакции, которые
возможны в системе FeTiO3 – NH4F в присутствии
кислорода воздуха и паров воды. Реакции приведе
ны по стадиям и в суммарном виде:
FeTiO3+6NH4F=TiF4+FeF2+6NH3+3H2O        (1)
FeF2+0,25O2+H2O=0,5Fe2O3+2HF               (2)
2HF+2NH3=2NH4F (3)
__________________________________________
FeTiO3+4NH4F+0,25O2=TiF4+0,5Fe2O3+4NH3+2H2O (4)
Возможна регенерация фторида аммония и по
лучение гидроксида и диоксида титана.
TiF4+4NH4OH=Ti(OH)4+4NH4F (5)
Тетрафторид титана обрабатывают аммиачной
водой, в результате в осадок выпадает гидроксид
титана, а в растворе остаётся фторид аммония, ко
торый после упаривания можно направить на раз
ложение новой порции ильменита. 
При обезвоживании гидроксида титана при
температуре до 350 °С получается диоксид титана в
кристаллической модификации анатаза. При про
каливании такого диоксида титана выше 800 °С по
лучается рутильная кристаллическая форма дио
ксида титана. Размер частиц полученного диоксида
титана зависит от режимов осаждения на стадии
получения гидроксида из тетрафторида. 
Степень чистоты полученного диоксида титана
можно регулировать скоростью сублимации и коли
чеством актов сублимациидесублимации. При од
нократной сублимациидесублимации получали
диоксид титана с чистотой 99,9 %, основная примесь
которого – оксид кремния оставалась в продукте,
который не влияет на окраску диоксида титана.
Технологическая схема получения диоксида ти
тана приведена на рис. 1 и включает операции раз
ложения ильменита, гидролиза тетрафторида тита
на до гидроксида, фильтрацию гидроксида и про
каливание его до диоксида титана.
Проведён термодинамический расчёт реакции
(1–4), значений тепловых эффектов и энергий Гиб
бса для различных температур, таблица. Раcчёт
проводили с помощью метода высокотемператур
ных составляющих энтальпии и энтропии [9, 10]. 
В промышленном масштабе реакции удобнее
всего проводить при 300 °С, поскольку эта темпера
тура близка к температуре сублимации тетрафтори
да титана (280 °С) и будет стабильно поддерживать
ся в реагирующей смеси до завершения процесса
сублимации тетрафторида титана. 
Таблица. Результаты термодинамических расчётов равно
весия реакции (1–4): 
Рис. 1. Технологическая схема разложения ильменита и по
лучения диоксида титана
Термодинамические расчёты указывают на то,
что при такой температуре все реакции идут в пря
мом направлении. С ростом температуры значения
энергии Гиббса уменьшается, что благоприятно
влияет на сдвиг равновесия реакции в сторону об
разования продуктов. Повышение температуры
выше 300 °С нежелательно вследствие возникнове
ния возможности преждевременного разложения
фторида аммония.
На основании расчёта энтальпии процесса раз
ложение ильменита до тетрафторида титана и окси
да железа (III) можно рассчитать тепловую нагрузку
на печь спекания ильменита и фторида аммония. 
T, °С 25 100 300 500 700
FeTiO3+6NH4F=TiF4+FeF2+6NH3+3H2O
ΔH, кДж/моль 655,5 651,1 688,1 721,3 773,3
ΔG, кДж/моль.К 237,7 61,5 200,5 517,9 796,7
FeF2+0,25O2+H2O=0,5Fe2O3+2HF
ΔH, кДж/моль 7,3 6,8 5,5 4,0 1,25
ΔG, кДж/моль.К 25,3 33,0 45,7 60,0 73,0
2HF+2NH3=2NH4F
ΔH, кДж/моль 290 289 303 318 331,8
ΔG, кДж/моль.К 126,2 420,3 68,0 199,1 316,0
FeTiO3+4NH4F+0,25O2=TiF4+0,5Fe2O3+4NH3+2H2O
ΔH, кДж/моль 357,4 355,0 378,8 402,3 439,2
ΔG, кДж/моль.К 95,4 15,7 180,1 382,5 563,0
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Теплота реакции при 300 °С составила
378,8 кДж на моль ильменита. При годовой произ
водительности 1000 т/г (115 кг/ч) по исходному
ильмениту энергопотребление на химическую ре
акцию составит около 75 кВт.ч. 
Был произведён расчёт материального баланса
и определены расходные коэффициенты для всех
химических соединений, участвующих в реакциях.
Материальные потоки приведены на рис. 2. На схе
ме под формулами химических соединений приве
дены расходные коэффициенты на 100 кг исходно
го ильменита.
Схема наглядно показывает замкнутость мате
риальных потоков. Единственный расходуемым
реагентом является кислород воздуха. На 100 кг
ильменита по стехиометрии необходимо 5,26 кг ки
слорода – в пересчёте на воздух это составит около
37 м3 воздуха. 
Замкнутость схемы и возможность практиче
ского возврата всех реагентов в систему позволяет
организовать высокотехнологичный участок с вы
сокими экономическими показателями, рис. 3.
Приведённая аппаратурная схема процесса раз
ложения ильменита и получения диоксида титана и
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Рис. 2. Схема материальных потоков разложения ильменита . 2. 
Рис. 3. Аппаратурная схема участка разложения ильменита и получения диоксида титана: 1) печь разложения ильменита, 2) ап
парат регенерации фторида аммония, 3) фильтр для разделения раствора фторида аммония и твёрдого гидроксида ти
тана, 4) печь прокаливания гидроксида титана до диоксида титана, 5) выпаривателькристаллизатор фторида аммония
оксида железа (III), отличается простотой реализа
ции. Все аппараты схемы стандартные и выпускают
ся отечественными производителями химической
аппаратуры [11], что позволяет в короткие сроки и с
высоким экономическим эффектом внедрить пред
ложенную технологию в промышленность. 
Выводы
1. Предложена технологическая реализация спо
соба получения диоксида титана, основанного
на взаимодействии ильменита с фторидом ам
мония с последующей отгонкой тетрафторида
титана и его гидролизом.
2. Изучена термодинамика процесса, позволив
шая предложить многоступенчатый механизм
взаимодействия ильменита и фторида аммония
через стадию образования дифторида железа.
На основании термодинамических расчётов
определено, что при производительности про
цесса по исходному ильмениту 115 кг/ч энерго
потребление на реакцию разложения составит
около 75 кВт.ч.
3. Рассчитан материальный баланс процесса.
Единственным расходуемым реагентом при ре
ализации фтороаммонийной технологии явля
ется кислород воздуха. При разложении 100 кг
ильменита образуется 52,63 кг оксида титана,
52,63 кг оксида железа (III) и расходуется 5,26 кг
кислорода, что эквивалентно 37 м3 атмосферно
го воздуха. 
4. Предложена аппаратурная схема участка разло
жения ильменита и получения диоксида титана
с использованием только стандартных химиче
ских машин и аппаратов.
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Получение перспективных материалов, созда
ние на их основе многослойных гетерогенных си
стем, выяснение корреляции между составом,
структурой и свойствами соединений в зависимо
сти от условий их приготовления, изучение физи
кохимических свойств, а также природы и законо
мерностей процессов, протекающих под действием
различных энергетических факторов, представля
ют значительный интерес как для физики и химии
твердого состояния и общей теории гетерогенного
катализа, так и в связи с необходимостью разработ
ки реальных систем с управляемым уровнем чув
ствительности к различным внешним воздействи
ям. Среди разнообразных неорганических матери
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В диапазоне внешних напряжений ±10 В независимо от толщины пленок WO3 (20…100 нм), времени выдержки образцов в атмо
сферных условиях (2…180 ч), материала подложки (фторопласт 4, стекло ГОСТ 9284 – 59) на кинетических кривых тока релак
сации систем Cu – WO3 – Cu проявляются три участка: резкое возрастание тока (начальный максимум), участок уменьшения то
ка и стационарный участок, а также отсутствует запасание энергии в системах Cu – WO3 – Cu. Обнаружено аномальное увеличе
ние стационарного тока при толщине пленок WO3 ≈35 нм. Установлено влияние материала подложки (стекло, фторопласт 4) на
кинетические закономерности тока релаксации в системах Cu – WO3 – Cu. В результате постпроцессов релаксация систем Cu –
WO3 – Cu на стеклянных носителях завершается через ~48 ч, а на фторопластовых – через ~180 ч.
